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Abstract of EP0611786 

The invention relates to novel linear and cyclic polymers or oligomers containing a photoreactive ethene 
group for use as alignment (orientation) layer for liquid crystals of the formula 
in which 

Ma, Mb and Mo are monomer units for homopolymers or copolymers; 

X, y and z represent molar fractions of the copolymers, where in each case 0 < x </= 1 . 0 </= y </= 1 and 
0</=z<1; 

Sa and Sb are spacer units; 

Za and Zb are moieties which can undergo photochemical isomerisation/dimerisation; 

n is a number from 4 to 100,000; and 

misOorl, 

and to their use as alignment layers for liquid crystals. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft neue lineare und cyclische Polymere oder Oligomere mit einer photoreaktiven Ethen- 
Gruppe 2ur Verwendung als Orientlerungsschicht fur FlOssigkristalle. 
5 [0002] Die Ausrichtung von Flussigkristall-Phasen in Zellen kann auf verschiedene Arten bewlrkt werden, und erfolgt 
ublicherweise durch Reiben einer mit einer Polymerschicht beschichteten Glasplatte Oder durch schrages Bedampfen 
einer Glasplatte mit einer SiO^ Schicht. Auf diese Weise konnen hauptsachlich einheitlich ausgerichtete Schichten 
hergestelit werden. 

[0003] Es ist jedoch auch moglich eine strukturierte Orientierung der Flussigkristall-Phase zu erhalten. Dies kann 

10 beispielsweise dadurch erreicht werden, dass eine Glasplatte mit einem Polymer beschichtet wird, welchem zum Bei- 
spiel photochemisch orientierbare Farbstoffmolekule oder photochemisch dimerisierbare MolekQIe zugemischt wer- 
den, wie dies beispielsweise in EP-A-0 445 629 beschrieben ist. Diese Methoden sind jedoch nicht optimal, da einer- 
seits die Loslichkeit solcher orientierbaren Molekule im Polymer beschrankt ist, und andererseits die Stabilitat auf die 
Dauer nicht in genugender Weise gewahrleistet ist. Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von photochemisch ori- 

15 entierbaren Polymerschichten ist beispielsweise in Jpn. J. Appl. Phys. Vol. 31 (1992), 2155 beschrieben und besteht 
darin, dass freie Hydroxygruppen am Polymer mit dimerisierbaren Einheiten verestert werden. Ein Nachteil dieser 
Methode ist jedoch, dass die Veresterung der freien Hydroxygruppen am Polymer mit photochemisch dimerisierbaren 
Einheiten in der Regal zu einem nicht reproduzierbaren und vorallem zu einem unvollstandigen Umsatz fuhrt. Die in 
der Orientierungsschicht noch vorhandenen, treien Hydroxygruppen fuhren zu einer unenwunschten lonenloslichkeit, 

20 [0004] In Macromolecules. Band 18. Seiten 2131-2135, (1985) wird ein neues Verfahren zur Herstellung von pho- 
tosensitiven Polymeren beschrieben. Durch Addition von Nitroarylzimtsaureester an Epoxidgruppen von Polyglycidyl- 
methacrylaten werden Polymere hergestelit, welche zwei Typen von Seitenketten enthalten. photosensible Reste wie 
Nitrophenyl, Nitronaphthyl oder Chlorphenyl und Zimtsaurereste, Durch die Art der Herstellung verbleiben freie Hy- 
droxygruppen in der Hauptkette. 

25 [0005] In Macromoleculare Chemie, Band 192, Seiten 2801-2810, (1991) werden copolymere Polysiloxanderivate 
mit einem niedrigen Prozentsatz an Zimtsaureester-Seitenketten beschrieben. Die Copolymere sind photoresistente 
Verbindungen und sollen deshalb einen moglichst kleinen Anteil an photoreaktiven Resten haben. 
[0006] In der europaischen Patentanmeldung EPA-0 240 276 werden photopolymerlsierbare flussigkristalllne Ver- 
bindungen mit einem Grundgerust auf Basis einer Polyvinylkomponente und seitenstandigen Einheiten auf der Basis 

30 AlkyI- Oder Alkoxy-substituierter Zimtsaure beschrieben. Um die flussigkristallinen Eigenschaften zu gewahrleisten 
enthalten die Verbindungen lange flexible Spacer mit mindestens 7 Atomen und eine zusatzlich versteifende Einheit. 
Diese Verbindungen sind Verbindungen fur Photoresist-Anwendungen. Sie eignen sich nicht als Orientierungsschich- 
ten fur FlOssigkristalle. 

[0007] Die in der europaischen Patentanmeldung EPA-0 525 477 beschriebenen Polyvinylester der Paramethoxy- 
35 zimtsaure zur Herstellung von Orientierungsschichten sind nicht Teil der vorliegenden Erfindung. 

[0008] Es stellte sich daher die Aufgabe, eine Orientierungsschicht zu finden, welche die obengenannten Nachteile 
nicht mehr aufweist. 

[0009] Die Erfindung betrifft Homopolymere der allgemeinen Formel I -A: 

40 



45 




2, 1.^ 

so 

[0010] Die Spacer-Einheit Sg verbindet die Isomerisierungs-ZDimerisierungs-Einheit (Z^) mit der Monomer-Einheit 
(M3). Solche Spacer-Einheiten sind an und fur sich bekannt. Im vorliegenden Fall bedeutet der Ausdruck *Spacer- 
Einheif Sa Methylen, 1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butylen, 1,2-Propylen, 1,3-Butylen, Cyclopentan-1,2-diyl, Cyclo- 
pentan-1,3-diyl, Cyclohexan-1,3-diyl, Cyclohexan-1,4-diyl, Piperidin-1,4-diyl, Piperazin-1,4-diyl, 1,2-Phenylen, 
55 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen, Ethylenoxy, Ethylenoxycarbonyl, Ethylencarboxyl, -CONH-. 

[0011] Die IsomeriserungsVDimerisierungs-Einheit Z^ ist eine Molekul-Einheit. die entweder photochemische cis/ 
trans-lsomerisierung, und photochemische [2+2] Cycloaddition eingehen kann und damit zu einer Vernetzung der 
Polymere bzw. Oligomere fuhrt. Die Isomerlsierungs-/ Dimerlsierungs-Einheit Z^ ist wie bereits erwahnt uber den Spa- 
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cer Sa an die Monomer-Einheit Mg, gebunden und hat die allgemeine Fomnel: 



II 



10 



IS 



20 



25 



[0012] In der Formel II bedeuten: 



Ring unsubstitulertes oder nnit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1,4-Phenylen, in welchenn 1 

Oder 2 CH-Gruppen durch Stickstotf ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, 1,4- 
oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt sein kann; 

Ring A, A^ unabhangig voneinander unsubstitulertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 
1,4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thio- 
phendiyl, 2,5-Furanylen, trans- 1,4-Cyclohexylen. trans- 1,3-Dioxan-2,5-dlyl oder 1 ,4-Piperldyl; 

A^ -COO-, -CONH-, -CO-E-, unsubstitulertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 

1,4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thio- 
phendiyl, 2,5-Furanylen, 1 ,4- oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt 
sein kann; 

E unsubstitulertes oder mit Halogen. Cyano und/oder Nitro substituiertes 1,4-Phenylen, in welchem 1 

Oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, 1,4- 
oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt sein kann; 



30 Z, Z"* unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -COO-, -OOC-, -OCHg-, -CHgO-, 

-C^C-, -(CH2)4-. -0(CH2)3-, -(CH2)30- Oder die trans-Form von -OCH2CH=CH-. -CH^CHCHaO-, 

-(CH2)2CH=CH- Oder -CH=CH(CH2)2-; 

R^ Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, NCS, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes Alkyi mit 1 bis 12 

35 Kohlenstoffatomen, in welchen gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CHg-Gruppen durch Sau- 

erstoff, -COO-, -OOC-, -CO- und/oder eine -CHgCHg-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein konnen; 



q, p unabhangig voneinander 0 oder 1 ; 



40 X.Y unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI 

mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen. in welchen gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CHg-Gruppen 
durch Sauerstoff , -COO-, -OOC-, -CO- und/oder -CH=CH- ersetzt sein konnen. 



[0013] Die Isomerisierungs-ZDimerisierungs-Elnheiten der allgemeinen Formel II. deren Ethen-Gruppe unter den 
45 Polymerisationsbedingungen nicht, oder nur zu einem geringen Tell in das Polymer eingebaut wird, konnen nach der 
Auftragung der Polymerschicht auf einen Trager durch Bestrahlung mit linear polarisiertem LIcht selektiv ausgerichtet 
werden. Dies geschieht entweder durch Isomerisierung der Ethen-Gruppe. durch Dimerisierung der Ethen-Gruppe, 
Oder aber durch gleichzeitige Isomerisierung und Dimerisierung dieser Ethen-Gruppe. Durch die selektive Bestrahlung 
der Molekul-Einheiten der Formel II konnen nun ganz bestimmte Bereiche einer Oberflache ausgerichtet werden, wel- 
so Che durch die Dimerisierung gleichzeitig auch stabilisiert werden. 

[0014] Der in der Formel II verwendete Ausdruck "unsubstitulertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substi- 
tuiertes 1 ,4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen" umfasst im Rahmen der 
vorliegenden Anmeldung 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1,4-phenylen, 2,3-Difluor-1,4-phenylen. 2,6-Difluor-1 ,4-phenylen, 
2-Chlor-1 ,4-phenylen, 2,3-2,6-Dichlor-1 .4-phenylen, 2,6-Dichlor-1.4-phenylen, 2-Cyano-1 ,4-phenylen, 2.3-Dicyano- 
55 1, 4-phenylen, 2-Nitro-1 ,4-phenylen, 2,3-Dinitro-1 ,4-phenylen, 2-Brom-1, 4-phenylen, 2-Methyl-1,4-phenyIen, sowie 
Pyrldin-2,5-diyl, Pyrimidin-2,5-diyl und dergleichen. Besonders bevorzugt sind 1,4-Phenylen, 2-Fluor-1 ,4-phenylen, 
2,3-Difluor-1 ,4-phenylen, 2,6-Difluor-1, 4-phenylen, Pyridin-2.5-diyl oder Pyrimidin-2,5-diyl. 

[0015] Der Ausdruck "1,4- oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt sein kann" 
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umfasst im RahmendervorllegendenErfindung 1,4-Naphthylen, 2,6-Naphthylen, 1-Benzazin-2,6-diyl und 2-Benza2in- 
1 ,4-diyl. 

[0016] Der Ausdruck "gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, in welchen ge- 
gebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CH2-Gruppen durch Sauerstoff, -COO-, -OOC-, -CO- und/oder eine -CH2CH2- 
Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein konnen" umfasst im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst geradkettige 
und verzweigte (gegebenenfalls chirale) Reste wie AlkyI, Alkenyl, Alkoxy, Alkenyloxy AlkoxyalkyI, Alkenyloxyalkyl, Alk- 
oxyalkenyl, 1-Fluoralkyl, 1,1-Difluoralkyl, 2-Fluoralkyl, 2-Fluoralkoxy, endstandiges FluoralkyI, endstandiges Difluor- 
methylalkyl, endstandiges TrifluormethylalkyI, endstandiges Trifluormethytalkoxy, und dergleichen mit 1 bzw. 2 bis 12 
Kohlenstoffatomen. Beispiele bevorzugter Reste sind Methyl, Ethyl. Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl, 1-Me- 
thylpropyl, 1-Methylheptyl, 2-Methy!butyl. 3-Methy!pentyl, Vinyl, lE-Propenyl, 1E-Butenyl, lE-Pentenyl, 1E-Hexenyl, 
3-Butenyl, 3E-Pentenyl, 3E-Hexenyl, 4-Pentenyl, 42-Hexenyl, 5-Hexenyl. 6-Heptenyl, 7-Octenyl, Methoxy Ethoxy, Pro- 
pyloxy, Butyloxy, Pentyloxy, Hexyloxy, Heptyloxy. Octyloxy 1-Methylpropyloxy, 1 -Methylheptyloxy, 2-Methylbutyloxy, 
Allyloxy, 2E-Butenyloxy, 2E-Pentenyloxy, 3-Butenyloxy, 32-Pentenyloxy, 4-Pentenyloxy, 5-Hexenyloxy, 6-Heptenyloxy 
7-Octenyloxy, 2-Methoxyethyl, 3-Methoxypropyl, 3-Methoxy-1 E-propenyl, 1 -Fluorpropyl, 1-Fluorpentyl. 2-Fluorpropyl, 
2,2-Difluorpropyl, 3-Fluorpropyl, 3,3-Difluorpropyl, 3,3,3-Trifluorpropyl,2-Fluorpropyloxy, 3-Fluorpropyloxy, 2,2-Difluor- 
vlnyl, 2-(3,3-Difluor)propenyl und dergleichen. Besonders bevorzugte Reste haben 1 bzw. 2 bis 6 Kohlenstoffatome. 
[0017] Der Ausdruck "Halogen" bezeichnet im Rahmen der vorliegenden Erfindung Fluor, Chlor, Brom und lod, ins- 
besondere jedoch Fluor und Chlor. 

[0018] Bevorzugte Isomerislerungs-ZDimerlsierungs-Einheiten der allgemeinen Formein II sind 




II-A 



II-B 



II-C 



in den Formein ll-A, ll-B und II-C bedeuten 

Ring A^ unsubstituiertes Oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen, oder Pyrlmidin-2,5-di- 
yl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, 1,4-Naphthylen oder 2,6-Naphthylen; 

Ring A^ unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder NItro substituiertes 1 ,4-Phenylen, oder Pyrimidin-2,5-di- 
yl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, trans-1,4-Cyclohexylen, trans-1 ,3-Dioxan-2,5-diyl 
Oder 1 ,4-Piperidyl; 

Ring A^ unsubstituiertes Oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen; 

Z"" eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-, -COO-, -OCH2-, -(CH2)4-, -0(CH2)3- oder -(CH2)30-; 



R^ Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 bis 12 Kohlenstoff- 

atomen. in welchen gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CH2-Gruppen durch Sauerstoff. -COO-, 
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und/oder eine -CH2CH2-Grupp8 durch -CH=CH- ersetzt sein konnen; 
q 0 Oder 1 ist; 

5 X Wasserstoff cxier gegebenenfalls mit Halogen substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen; 

Y Wasserstoff, Cyano, -COO-AlkyI, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AikyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 

men. 

10 [0019] Bevorzugte Verbindungen der allgemeinen Formeln 1 1 -A bis ll-C sind diejenigen, worin X Wasserstoff und Y 
Wasserstoff, Cyano oder gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeuten; insbe- 

sondere sind jedoch diejenigen bevorzugt, worin X und Y Wasserstoff darstellen. 

[0020] Ganz besonders bevorzugte IsomerisierungsVOimerisierungs-Einheiten sind diejenigen der allgemeinen For- 
mel ll-A, wie beispielsweise 

75 



20 



25 
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30 "'^"^^^~£3^A^^ 

O" Ilk 

35 worin Wasserstoff, Halogen. Cyano, Nitro, AlkyI Oder Alkoxy mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

[0021] Die Polymere der Forme! I zeichnen sich dadurch aus, dass sie einfach zugangllch sind. Die Monomere 
werden zunachst aus den einzelnen Bestandteilen, d.h. aus der lsonnerisierungs-/Dinnerlsierungs-Elnheit der Formel 
II, dem Spacer (Sq). und den polymerisierbaren Teil (MJ zusammengesetzt. Die Blldung der Polymere erfolgt an- 
schiiessend in an sich bekannter Weise. Die Polymerisation kann beispielsweise in der Schmeize oder aber in Losung 

40 unter Sauerstoffausschluss und in Anwesenheit eines Radikal-lnltlators, der thermlsch, photochemisch oder durch 
eine Redox-Reaktlon Radikale generieren kann, erfolgen. Die Reaktion kann in einem Temperatur-Bereich von -lO^C 
bis 120"C, vorzugsweise in einem Bereich von 20°C bis 100^*0 erfolgen. 

[0022] Zur Herstellung von Polymerschichten in selektiv flachig begrenzten Bereichen kann beispielsweise zunachst 
eine Losung des erhaltenen Polymermaterials hergestellt werden, welche in einer Spin -Coat In g-Apparatur auf einem. 

45 mIt einer Elektrode beschichteten, Trager (z.B. mit Indium-Zinn-Oxid (ITO) beschichtete Glasplatte) aufgeschleudert 
wird, so dass homogene Schichten von 0,05 - 50 ^m Dicke entstehen. Glelchzeitig konnen die zu Isomerisierenden 
und dimerisierenden (zu vemetzenden) Bereiche z.B. mit einer Quecksilber-Hochdruck-Lampe, einer Xenonlampe 
Oder einem gepulsten UV-Laser unter Verwendung eines Polarisators und gegebenenfalls einer Maske zur Abbildung 
von Strukturen belichtet werden. Die Belichtungsdauer ist abhangig von der Leistung der einzelnen Lampen und kann 

50 von wenigen Minuten bis zu mehreren Stunden variieren. Die Vernetzung kann aber auch durch Bestrahlung der ho- 
mogenen Schicht unter Verwendung von Filtern, die z.B. nur die fur die Vernetzungsreaktion geeignete Strahlung 
hindurchlassen, erfolgen. 

[0023] Die erfindungsgemassen Polymere werden durch die folgenden Beispiele welter veranschaulicht. In den 
nachstehenden Beispielen bedeutet Tg die Glastemperatur, ACp die Aenderung der spezifischen Warmekapazitat bei 
55 konstantem Druck, AH die Umwandlungsenthalpie, log \J\ die Extinktion, eden molaren dekadischen Absorptionsko- 
effizienten, C eine kristalline, S eine smektische, N eine nematische und I die isotrope Phase. 
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Beispiel 1 

[0024] 1 g Methacryloyloxyethyl-3-(E)-(4-pentyl-4'-biphenyl]acrylat und 0,002 g Azobisisobutyronilril wurden in 4 ml 
Tetrahydrofuran geldst. Die Losung wurde 10 Min. lang mit einem schwachen Stickstoffstrom durchspult, und anschltes- 

5 send wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen. Die Losung wurde 24 Stunden auf 60 °C eriiitzt. Danach 
wurde das Reaktionsgefass geoffnet und die Losung unter Ruhren mit 5 ml Tetrahydrofuran verdunnt. Anschliessend 
wurde die verdunnte Losung unter Ruhren bei Raumtemperatur in 450 ml DIethylether getropft. Das ausgefallene 
Polymer wurde abfiltriert, getrocknet, in 30 ml Dichlormethan gelost und diese Losung in 450 ml Dielhylether getropft. 
Dieser Vorgang wurde weitere zweimal wiederholt. Nach Filtrieren und Trocknen bei 50 °C im Vakuum ergab dies 0,4 

10 g Poly-(methacryloyloxyethyl-3-(EH4-pentyl-4'-biphenyl]acrylat). Tg. 123 ^C, Kip. (S-l) 160 "C; 

[0025] Das als Ausgangsmaterial venwendete Methacryloyloxyethyl-3-(E)-4-pentyl-4'-biphenylacrylat wurde wie folgt 
hergestellt: 

(a) . Eine Losung von 10 g 4-Pentyl-4'-cyanobiphenyl in 150 ml Toluol wurde unter Sticksloffbegasung bei 0°C 
IS tropfenweise mit 65 ml einer 1 M Losung von Diisobutylaluminiumhydrid in Toluol versetzt. Das Reaktionsgemisch 

wurde uber Nacht bei Raumtemperatur geruhrt, dann tropfenweise mit 340 ml 1 N Schwef elsaure versetzt, 1 Stunde 
bei Raumtemperatur gerOhrt, auf 1 ,000 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 1 00 ml Ethylacetat extrahiert. 
Die vereinigten organlschen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml gesattigter Kochsalz-Losung gewaschen, uber 
Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Chromatographische Reinigungdes Ruckstan- 
20 des an Kieselgel mil Hexan/Ethylacetat (Vol. 9:1) ergab 10,1 g 4-Pentyl-4'-biphenylcarboxaldehyd. 

(b) . Ein Gemisch von 11,9 g Phosphonoessigsaure-P,P-diethyMrimethylsilylester in 370 ml absolulem Tetrahydro- 
furan wurde bei 0 °C und unter Stickstoffbegasung vorgelegt und dann tropfenweise mit 27,7 ml einer 1 ,6 M Losung 
von Butyllithium in Hexan versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 2 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, dann 

25 mit einer Losung aus 10,1 g 4-Pentyl-4'-biphenylcarboxaldehyd und 15 ml absolutem Tetrahydrofuran versetzt, 

noch 1 ,5 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt, auf 1 00 ml Wasser gegossen und dann dreimal mit je 50 ml Ethyla- 
cetat extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml gesattigter Kochsalz-Losung 
gewaschen, Qber Magnesiumsulfat getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Zweimaliges Umkristallisie- 
ren des Rohproduktes aus Ethylalkohol ergab 17,0 g 3-(E)-[4-Pentyl-4*-biphenyl]acrylsaure, Smp. (C-N) 209**C 

30 und Kip. (N-1) 284''C (Zersetzung). 

(c) . Zu einer Losung von 5,4 g 2-Hydroxyethylmethacrylat, 11 ,6 g 3-(E)-[4-Pentyl-4'-biphenyl]acrylsaure und 1,21 
g 4-(Dimethylamino)pyridin in 300 ml Tetrahydrofuran wurde unter Ruhren bei O'C innert 15 Minuten 9,4 g N,N'- 
Dicyclohexylcarbodiimid gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde uber Nacht bei Raumtemperatur weitergeruhrt, 

35 dann filtriert, das Filtrat auf Wasser gegossen und dreimal mit je 50 ml Ethylacetat extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen wurden zweimal mit je 50 ml gesattigter Kochsalz-Losung gewaschen, uber Magnesiumsulfat 
getrocknet, filtriert und anschliessend eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel 
mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 9:1) und zweimaliges Umkristallisieren der gemass Dunnschichtchromatographie rei- 
nen Fraktionen aus Ethylalkohol ergab 4,5 g f\/tethacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-pentyl-4 -biphenyl]acrylat. Smp. 72 'C. 

40 

[0026] In analoger Welse konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-ethyl-4'-biphenyl]acrylat); 
45 Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-propyl-4'-biphenyl]acrylat); 

PoIy(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-butyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-hexyl-4'-biphenyl]aciylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-heptyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4octyl-4'-biphenyl]acrylat); 
so Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-pentyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-pentyl-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-ethoxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-propyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 
ss Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-ethoxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-hexyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacry!oyloxyethyl-3-(E)-[4-heptyloxy-4'-biphenyl] acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-octyloxy-4'-biphenyl]acrylat), Tg. 106'*C. Kip. (S-l) 170 *C; 
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Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-octyloxy-4'*biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-octyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat), Tg. 134 "C; 

Poly(methacrytoyloxypropyl-3-(E)-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat): 

Poly(methacryloyIoxypentyl-3-(E)-[4-octyloxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyIoxyelhyl-3-(E)-[4-(trans-4-methylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-ethylcydohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-propylcyclohexyl)phenyl]acrylat), Tg. SB'^C; 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-butylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-pentylcyctohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-hexylcydohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(trans-4-heptylcycloh0xyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-(trans-4-pentylcyclohexyl)phenyl]acry(at); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-biphenylacrylat), Tg = 98 'C; 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-biphenylacrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-phenylacrylat), Tg = 60 ''C; 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-ethylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methoxyphenyl]acrylat), Tg = 69 °C; 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-ethoxyphenyl]acryIat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-nnethylphenyI]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-ethyIphenyl]acryIat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-ethoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(methacrytoyloxypropyl-3-(E)-(3-cyanophenyl]acrylal); 

Poly(nnethacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-cyanophenyl]acrylat), Tg = 105 'C; 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-nitrophenyl]acryIat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(methacryIoyloxyethyl-3-(E)-[4-nltrophenyl]acrylat), Tg = 106 'C; 

Poly(mGthacry!oyloxypropyl-3-(E)-[4-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(nnethacryloyloxypropyl-3-(E)-[3-chlorophenyl]acryIat); 

Poly(nnethacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-chlorophenyl]acrylat), Tg = 72 °C; 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-chlorophenyl]acryIat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(methacrybyloxyethyl-3-(E)-[4-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(nnethacryloyloxyethyl-3-(E)-[2,4-di-nnethylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[2,4-di-methylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[2,3-di-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[2,4-di-methoxyphenyl]acryIat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[2,4-di-methoxyphenyl]ac(ylat); 

Poly(methacrytoyloxyGthyl-3-(E)-[3,4-dl-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,4-di-methoxyphenylJacrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyi-3-(E)-[3,5-di-nnethoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-{E)-[3,5-di-mGthoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3.4-di-cyanophenyl]acryIat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,4-di-cyanophenyl]acrylal); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3,5-di-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloy!oxypropyl-3-(E)-[3,5-di-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[2,4-di-nltrophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[2,4-di-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3,4-di-chlorophenyl]acrylat); 

PoIy(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,4-di-chlorophenyl]acrylat); 
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Poly(methacryloyloxy0thyl-3-(E)-[3,5-di-chloroph0nyl]acrylat); 

Poly(mQthacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,5-dl-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3,4-di-fluorophenyl]acrylat); 

Po!y(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,4-di-fluorophenyl]acirylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3,5-dj-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3,5-di-fluorophenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3-bronio-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[5-bromo-2-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-chIoro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-{E)-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(methacryIoyloxyethyl-3-(E)-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(nnethacryloyloxypropyl-3-(E)-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(nnethacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-trifluoronriethylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-trifluoromethylphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-trifluoromethoxyphenyl]acrylat); 

Poly(methacryloy!oxypropyl-3-(E)-[4-trifluoromethoxyphenyl] acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-biphenylacrylat); 

Poly(2-chloroacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methylphenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(acryIoyloxypropyl-3-(E)-[4-ethoxyphenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxypropyl-3-(E)-[4-cyanoph0nyl]acrylat); 

Poly(2-chloroacryloyloxyethyl-3-(E)-[3-nitrophenyl]acrylat); 

Poly(acry!oyloxyethyl-3-(E)-[4-nltrophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxybutyl-3-(E)-[3-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(acry!oyloxyethyl-3-(E)-[4-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3'fluorophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[2.4-di-methylphenyl]acrylat); 

PoIy(aciyloyloxyethyl-3-(E)-[3,4-di-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(aciyloyloxyethyl-3-(E)-[3,5 dl-methoxyphenyl]acrylat); 

Poly(2-chloroacryloyloxypropyl-3-(E)-[3.4-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3,5-di-cyanophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxybutyl-3-(E)-[2.4-di-nitrophenyl]acryIat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3,5-di-chlorophenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3,4-di-fluorophenyI]acrylat); / 

Poly(acryIoyloxypropyl-3-(E)-[3,5-di-fluorophenyl]acrylat); 

PoIy(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-chloroacryloyloxypropyl-3-(E)-[2-chloro-4-fIuoro-phenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-trifluoromethylphenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-trifluoromethylphenyl]acrylat); 

Poly(acryIoyloxyethyl-3-(E)-[4-trifluoromethoxyphenyl]acrylat). 



Beispiel 2 



[0027] 1,5 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-(4-(4-methoxyphenylcarbonyloxy)phenyl]acrylat und 0,003 g Azobisiso- 
butyronitril wurden in 6,8 ml Tetrahydrofuran gelost. Die Losung wurde 10 Min. lang mit einem schwachen Argonstrom 
durchspult und anschliessend wurde das Reaktionsgefass luftdtcht verschlossen. Die Losung wurde fur 20 Stunden 
auf 60 ''C erhltzt. Danach wurde das Reaktionsgefass geoffnet und die Losung unter RQhren mit 3,5 ml Tetraliydrof uran 
verdOnnt. Anschliessend wurde die verdunnte Losung unter Ruhren bei Raumtemperatur in 300 ml Diethyletlier ge- 
tropft. Das ausgefallene Polymer wurde abflltrlert, getrocknet, in 10 ml Dichlormethan gelost und diese Losung in 300 
ml DIethylether getropft. DIeser Vorgang wurde weltere zweimal wiederholt. Nach Filtrieren und Trocknen bei 50 °C 
im Vakuum ergab dies 1,15 g Poly(4-methacryloyloxybutyl-(E)-3-[4-(4-methoxyphenylcarbonyloxy)phenyl]acrylat). 
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Das Polymer besitzt eine Glasstufe bei Tg = 38 (A Cp = 0, 1 7 J/gK) und einen Klarpunkt (S^^-l) bei 202 °C (AH = 6,9 J/g). 
[0028] Das als Ausgangsmateria! verwendete 4-MethacryIoyloxybutyl-(E)-3-[4-(4-methoxyphGnylcarbonyldxy)phe- 
nyl]acfylat wurde wie folgt hergestellt: 

a) 5 9 (E)-4-Hydroxyztnritsaur6 wurden in einer Losung von 2,8 g Kaliumhydroxid in 25 ml Wasser gelost. Zu der 
eisgekuhlten Losung wurde viermal je 1 g Chlorameisensaureethylester zugegeben und anschliessend jeweils 10 
Minuten intensiv geruhrt. Das Reaktionsgemisch wurde weitere 30 Mlnuten bei 0 ^'C geruhrt und anscliliessend 
mit 2 N Salzsaure neutralisiert. Das Rohprodukt wurde abfiltrlert zweimal aus Ethanbl/Wasser (Vol. 8:2) umkristai- 
lisiert. Dies ergab ergab 5,7 g 4-(E)-Ethyloxycarbonyloxyzimtsaure, Smp. 173-176 *^C. 

b) Eine Losung von 5,2 g 4-(E)-Ethyloxycarbonyloxyzinritsaure in 20 ml Thionylchlorid und 0,05 ml N,N-Dimethyl- 
formamid wurde 3 Stunden unter Ruckfluss erhitzt. Anschliessend wurde Oberschusslges Thionylchlorid abdestil- 
liert. Zu einer Losung des entstandenen 4-(E)-Ethyloxycarbonyloxyzlmtsaurechlorids in 1 5 ml Pyridin wurden unter 
Ruhren bei 0 "C innert 15 Minuten 3,3 g 4-Hydroxybutylmethacrylat zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde bei 
Raumtemperatur 12 Stunden weitergeruhrt, dann auf Wasser gegossen und dreimal mit je 50 ml Ethylacetat ex- 
trahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden Ober Magnesiumsultat getrocknet, filtriert und anschliessend 
eingeengt. Chromatographische Reinigung an Kieselge! mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 7:3) ergab 3 g 4-Methacry- 
loyloxybutyl-(E)-3-(4-ethoxycarbonyloxyphenyl)acrylat, Smp. 54 - 56 'C. 

c) 5 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-(4-ethoxycarbonyloxyphenyl)acryIat wurden in 40 ml Pyridin gelost und bei 
Raumtemperatur mit einer Mischung aus 60 ml Aceton und 7 ml 25 %iger wassriger Ammoniaklbsung versetzt. 
Das Reaktionsgemisch wurde 12 Stunden bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Abdestillieren des Acetons wurde 
mit 2 N Salzsaure neutralisiert. das Reaktionsgemisch mit 100 ml Wasser verdunnt und anschliessend 3 mal mit 
je 100ml Diethyletherextrahiert. Die vereinigten organischen Phasen wurden OberNatriumsulfat getrocknet. filtriert 
und eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat (Vol. 7:3) 
ergab 3 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-(4-hydroxyphenyl)acrylat. 

d) 2.0 g 4-Methoxybenzoesaur6chlorid in 25 ml Dichlormethan wurden unter Ruhren bei 0 °C zu einer Losung von 
3,5 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-(4-hydroxyphenyl)acrylat und 1,2 gTriethylamin in 40 ml Dichlormethan innert 
30 Min zugetropft. Das Reaktionsgemisch wurde Ober Nacht bei Raumtemperatur weitergeruhrt, dann filtriert und 
anschliessend eingeengt. Chromatographische Reinigung des Ruckstandes an Kieselgel mit Hexan/Ethylacetat 
(Vol. 7:3) und zweimaliges Umkristallisleren aus Ethanol ergab 4,5 g 4-Methacryloyloxybutyl-(E)-3-[4-(4-methoxy- 
phenylcarbonyloxy)phenyl]acrylat, Smp. 89 - 90 •C. 

[0029] In analoger Weise konnen folgende Verbindungen hergestellt werden: 

Poly(methacryIoyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-methoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-ethoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methamyloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-propoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-butyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-pentyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-hexyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-heptyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-octyloxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-(4-methoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-[(S)-2-methylbutyloxy]benzoyloxy)phenyl]acrylat); 

Poly(acryloyloxybutyl-3-(E)-[4-(4-methoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat). 

Beisplel 3 

[0030] 2,5 g 2-Methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat und 2,5 g 2-MethacryloyIoxyelhyl-(E)-3- 
(4-chlorphenyl)acrylat, sowie 0.014 g Azobisisobutyronitril wurden in 35 ml Tetrahydrofuran gelost. Die Losung wurde 
10 Minuten lang mit einem schwachen Argonstrom durchspult und anschliessend wurde das Reaktlonsgefass luftdicht 
verschlossen. Die Losung wurde fur 24 Stunden auf 60 ''C erhitzt. Danach wurde das Reaktlonsgefass geoffnet und 
die Losung unter Ruhren mit 7,5 ml Tetrahydrofuran verdunnt. Anschliessend wurde die verdunnte Losung unter Ruhren 
bei Raumtemperatur in 500 ml Diethylether getropft. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltrlert, getrocknet, in 40 ml 
Dichlormethan gelost und diese Losung in 500 ml Diethylether getropft. Dieser Vorgang wurde weitere zweimal wie- 
derholt. Nach Filtrieren und Trocknen bei 50 "C im Vakuum ergab dies 3.8 g Poly(2-methacryloyioxyethyl-(E)-3-(4-me- 
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thoxyphenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-chlorphenyl)acrylat). Das Polymer besitzt eine Glasstufe bei 
Tg = 74 *'C. X^^ (0,586 mg/100 ml CHgClg): 227 nm . (log \J\ = 0,213), 287,8 nm , (log l^/l = 0,367). 
[0031] Die als Ausgangsmateriaiten verwendeten Monomere wurden wie folgt hergestellt: 
[0032] 50 g 4-(E)-Chlorzimtsaure, 33,9 g 2-Hydoxyethylmethacrylat und 0,3 g 4-Dimethylamlnopyridin wurden In 200 
ml Tetrahydroturan vorgelegt. Bei Raumtemperatur wurde innert 120 Minuten eine Losung von 57,2 g Dicyclohexyl- 
carbodiimld in 100 ml Tetrahydroturan zugetropft. Die Mischung wurde weitere 28 Stunden bei Raumtemperatur ge- 
ruhrt. Anschliessend wurde der ausgefallene N,N'-Dicyclohexylharnstoff abfiltriert und mit 100 ml Tetrahydroturan ge- 
waschen. Nach Abdestillieren des Tetrahydroturans wurde der Ruckstand in 300 ml Dichlormethan gelosl. Die Dich- 
lormethanlosung wurde mit 200 ml 5 %iger Essigsaure und anschliessend dreimal mit je 250 ml Wasser gewaschen, 
und uber Natrlumsulfat getrocknet. Nach Entfernen des Losungsmlttels wurde der Ruckstand bei -50 °C aus Ethanol 
umkristallisiert. Dies ergab 20,4 g 2-Methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-chlorphenyl)acrylat als weisse Kristalle mit einem 
Schmelzpunkt von 58 - 60 "^C. 

[0033] Analog dazu wurde 2-MethacryloyIoxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat mit einem Schmelzpunkt von 35 
- 36 ""C hergestellt. 

In analoger Weise konnen tolgende Polymere hergestellt werden: 



Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-nitrophenyl) 
acrylat), Tg = 89 '^C; 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethy!-(E)-3-(4-methoxyphenyl) 
acrylat); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat-co-2-acryloyloxyethyl-(E)-3-(4-nitrophenyl)acrylat); 

Poly(2-methacryloyloxypropyl-(E)-3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyhexyl-(E)-3-(4-cyanophenyl) 

acrylat); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyI-(E)-3-(4-nitrophenyl)acrylat); 
Poly(acryloyloxybutyl-(E)- 3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)(Z)- 
3-methylacrylat); 

Poly{acryloyloxybutyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl)-2-carboxyethyl-aciylat-co-acryloyloxybutyl-(Z)-3-(4-methoxyphe- 
nyl)-2-carboxyethyl-acrylat); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl) 

acrylat); 

Poly(2-chloracryloyIoxyethyl-(E)-3-(4-chlorphenyl)aciylat-co-2-chloracryloyloxyethyl-(E)-3-(4-methoxyphenyl) 
acrylat); 

Poly(2-methacrylamidoethyl-(E)-3-(4-cyanophenyl)acrylat-co-2HTiethacrylamidobutyl-3-(E)-[4-propyloxy-4'-bi- 
phenyl]acrylat]); 

Poly(acrylamidomethyl-(E)-3-(4-butyloxyphenyl)acrylat-co-acrylamidobutyl-3-(E)-[4-butyloxy-4'-biphenyl]acry- 
lat]); 

Poly(2-methacrylamidoethyl-(E)-3-(4-octy!oxy-4'-biphenyl)acrylat-co-2-acrylamidobutyl-3-(E)-{4-[(R)-2-octyloxy]- 
4'-biphenyl}acrylat]); 

Poly(2-methacryloyloxybutyl-(E)-3-(4-ethyloxyphenyl)-(Z)-3-methylacrylat-co-2-methacryloyloxyethyl-(E)-3- 
(4-methoxy-4-biphenyl)-2-cyanoacrylat); 

Poly(methacryloyloxybutyl-3-(E)-[4-(trans-4-butylcyclohexyl)phenyI]-3-(Z)-methylacrylat-co-styrol); 
Poly(acryloyloxyethyl-3-(E)-[4-octyloxy-4'-biphenyl]acrylat-co-methyl acrylat); 
Poly(ethyl methacrylat-co-methacryloyloxyethyl-3-(E)-[4-(4-propoxybenzoyloxy)phenyl]acrylat); 
Poly(methacrylamidoethyl-(E )-3-(4-proyloxyphenyl)acrylat-co-methyl methacrylamid); 

Poly(ethyl 2-methacrylat-co-2-methacryloyloxypropyl-(E)-3-(4-pentyloxyphenyl)acrylat-co-2-methacryloyloxybu- 
tyl-(E)-3-(4-[(S)-2-methylbutyloxy]-4'-biphenyl)-2-carboxyethyl-acrylat); 

Poly(methacryloyloxypropyl-3-(E)-[4-(trans-4-butylcyclohexyl)phenyl]-3-(Z)-methylacrylat-co-2-methacryloyloxy- 
propyl-(E)-3-(4-((R)-2-octyloxy]phenyl)-3-(Z)-methylacrylat-co-styrol). 

Beisplel 4 



[0034] 1 ,5 g (E)-3-(4-Cyano-phenyl)-N-[3-(2-methyl-acryloylamino)-propyl]-acrylamid und 0.0083 g Azobisisobuty- 
ronitril wurden in 1 0 ml N ,N-Dlmethylformamid gelost. Die Losung wurde 1 0 Min. lang mit einem schwachen Argonstrom 
durchspult. Anschliessend wurde das Reaktlonsgefass luttdicht verschlossen. Die Losung wurde fur 16 Stunden auf 
70 "^C erhitzt. Danach wurde das Reaktlonsgefass geoffnet und die Losung unter Ruhren bei Raumtemperatur in 300 
ml Diethylethergetroptt. Dasausgetallene Polymer wurde abfiltriert, getrocknet, in 10 ml N.N-Dlmethyltormamid gelost 
und diese Losung emeut in 300 ml Diethylether getroptt. DIeser Vorgang wurde noch zweimal wiederholt, Filtrieren 
und Trocknen bei 50 "C im Vakuum ergab 0,54 g Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid). 
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Das Polymer besitzt eine Glasstufe bei Tg = 165 °C (A Cp = 0,46 J/gK). 

[0035] Das als Ausgangsmaterial verwendete (E)-3-(4-Cyano-phenyl)-N-[3-(2-methylacryloylamino)-propyl]-acryl- 
amid wurde wie folgt hergestellt: 

[0036] 4,12 9 4-Cyano-zlnntsaure wurden In 35 ml Methylenchlorld suspendiert und 10 Min. mit einem schwachen 
Argonstrom begast. Nach AbkOhlung auf -15 "C wurden unter Ruhren nacheinander 3,8 ml Diphenylphosphinsaure- 
chlorid und 3,3 ml Triethylamin zugetropft. Anschliessend wurde zu diesem Reaklionsgemisch eine Suspension be- 
stehend aus 4,25 g N-(3-Aminopropyl)-methacrylamid hydrochlorid und 6,6 ml Triethylamin in 40 ml Tetrahydrofuran 
langsam zugegeben. Der Reaktionsansatz wurde uber Nacht geruhrt, wobei die Temperatur auf etwa 12 °C anstieg. 
Die Reaktionsmischung wurde zur Aufarbeitung Im Vakuum eingeengt. Der verbliebene ROckstand wurde in 200 ml 
Wasserausgefallt, abfiltriert und aus einer Mischung aus 10 ml Ethanol und 30 ml Wasser umkristallisiert. Dies ergab 
3, 1 3 g (E)-3-(4-Cyano-phenyl)-N-[3-(2-methyl-acryloylamino)-propyl]-acrylamid. X^^^ (Ethanol) = 284,3 nm (e = 32290 
I mol"'' cm •^). 

[0037] Unter Berucksichtigung von Beispiel lb) konnen folgende Verbindungen in analoger Weise hergestellt wer- 
den: 



Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E )-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylamlnoethyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-phenyl-acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylamlnoethyl-(E)-3-[4-elhoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacfyloylaminopropyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryIoylaminoethyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acryIamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacfyloylaminopropyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyI]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylamld); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylamld); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylamlnopropyl-(E)-3-[2,3-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylamlnoethyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-melhacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-dl-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-dl-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,4-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-dl-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acryIamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acrylamid); 
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Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-3,4-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-dl-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-dl-fluoro-phenyl]acrylamld); 

Poly(3-m0thacryloylaminopropyl-(E)-3-[3.4-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyi-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3'[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyIaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylamid): 

Poly(2-methacryloylarninoethyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylaiTiid); 

Poly(3-methacfyloyIarninopropyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylarnid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyI]acrylamtd); 

Poly(3-methacryloylarninopropyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phGnyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-fluoro-2-rnethyl-phenyl]acrylarnld); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-nnethacryloylaminopropyl-(E)-3-biphenyl-acrylamid); 

Poly(2-m0thacryloylarnjnoethyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(3-melhacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylannjnoethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-nriethacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylannld); 

Poly(2-nnethacryloyloxyethyl-{E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylamid);^ 

Poly(3-methaciyloyloxypropyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylannid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamjd); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-nnethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylannid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyIoxyethyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryIoyloxyethyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacfyloyloxypropyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloy!oxypropyl-(E)-3-[3-nltro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-nnethacryloyIoxypropyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-ni8thacryloyIoxyethyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylannid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methaciyloyloxyethyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methac(yloyloxypropyI-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-melhacryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylamld); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylanriid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acryIamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(3,5-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacfyloyloxypropyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-cyano-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-methacry!oyloxypropyl-(E)-3-[3,4-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylamid); 
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Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylamld); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-3,4-dl-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryIoyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-nriethacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-(3-brorrio-4-fluoro-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-mGthacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-bronao-4-fluoro-phenyl]acrylannid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[5-brorno-2-nriethoxy-phenyl]acrylarnid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[2-chloro-5-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly-(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2-chIoro-5-nitro-phenyl]acrylamld); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acryIamid); 

Poly(2-methacryloyloxyGthyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[2-chloro-6-fluoro-phenyl]acrylamid); 

PoIy(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[2-chloro-6-fluoro-pheny!]acrylamjd); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3-ch!oro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-{E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acryIamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-rTiethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-biphenylacrylamid); 

Poly(2-mGthacryloyloxyGthyl-(E)-3-[4-m8thoxy-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylannid); 

Poly(2-methacryloyloxyethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylamld); 

Poly(3-nnethacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylamid); 

PoIy(2-methacryloyIoxyethyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-methacryloyloxypropyl-(E)-3-[4-(trans-4-iTiethyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-methacryIoylaminoethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloyIamlnoethyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylat): 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-phenyl-acrylat); 

Poly(2-nriethacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethy(-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylamino8thyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-(4-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloyIaminopropyl-{E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-trifluorornethyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloy(amlnopropyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acrylat); 

Poly(2-rnethacryloylarninoethyl-(E)-3-[4-trifluorornethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylanriinopropyl-(E)-3-[4-trifluorornethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylamlnopropyl-(E)-3-[3-nltro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-nltro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacfyloylaminoethyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylat); 

PoIy(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-{E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylat); 
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Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylanninopropyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methactyloylaminoethyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyllacrylat); 

Poly(2-methacryloylanninoethyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylanriinopropyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylanninoethyl-(E)-3-[3,4-di-rnethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,4-dl-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylanntnoethyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylamlnopropyl-(E)-3-[3,5-dj-methoxy-phenyl]acryIat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3.4-di-cyano-phenyl]acrylal); 

Poly(2-methaciyloylaminoethyl-(E)-3-[3,5-dl-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-dl-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2,4-dl-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylat); 

PoIy(2-methacryloylaminoethyI-(E)-3-[3,4-dl-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-3,4-di-chloro-ph8nyl]acrylat); 

PoIy(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methaciyloylanninopropyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-dl-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryIoylanninopropyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Po!y(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyI-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-nnethacryloylanninopropyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylanriinoethyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloyIaminopropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyI-phenyl]acrylat); 

Poly(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acryIat); 

Poly(2-methacryIoylanninoethyl-(E )-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

PoIy(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

PoIy(2-methacryloylaminoethyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohe)cyl)-phenyl]acrylat); 

Poly(3-methacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-{trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylat); 

Poly(3-m0thacryloylaminopropyl-(E)-3-[4-(trans-4-ethyl-cydohexyl)-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(4-acryloylaminobutyl-(E)-3-ph8nyl-acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acryIamid); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylamlnoethyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(4-acryloylanninobutyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-trifluoronri8thyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-trifluoronnethoxy-phenyl]acrylamid); 

PoIy(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylamid); 

PoIy(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(4-acryloylaminobutyl-(E)-3-[2,4-di-nriethyl-phenyl]acrylamid); 
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Poly(3-acryIoylamjnopropyl-(E)-3-[2,3-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylarninoethyl-(E)-3-(2,4-di-rriethoxy-phenyl]acrylamld); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylamlnoethyt-(E)-3-[3,4-dj-cyano-phenyl]acrylamld); 

Poly(3-acryloyIamlnopropyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylanninoethyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamld); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)'3-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[5-bromo-2-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[2-chloro-5-nltro-phenyl]acrylannid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-biphenyl-acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylamld); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-(trans-4-m8thy!-cyclohexyl)-phenyl]acrylarnid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-(trans-4-ethyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylarnid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylamid); 

Poly(4-acryloy)oxybutyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylamid); 

PoIy(3 -acryloyloxypropyl-(E)-3-phenyl-acrylamjd); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryIoyloxyethyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[4-methyl-phenyl]acrylamld); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylanriid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-trlfluoromethyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryIoyloxyethyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryIoyloxyethyl-(E)-3-[4-chIoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyIoxyethyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acry!amid); 

Poly(3-acryloyIoxypropyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-dl-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxye1hy!-(E)-3-[2,3-dj-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-methoxy-phenyl]acrylamid); 

PoIy(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-cyano-ph8nyl]acrylamid): 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[2,4-dl-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acry!amid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,4-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3,5-di-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[4-chIoro-3-nitro-phenyl]acrylamid); 

Poly(4-acryloyIoxybutyl-(E)-3-[2-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylamjd); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-biphGnyl-acrylamid); 

Poly(2-acryloyloxyethyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloytoxyethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylamid); 

Poly(3-acryloyloxypropyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohGxyl)-phenyl]acrylamid); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-ethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-methyl-phenyllacrylat); 
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Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-ethyl-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-propyl-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoelhyl-(E)-3-[4-trifluoromethyl-phenyl]acfylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-trifluoromethoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(4-acryloylanninobutyl-(E)-3-[3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-chloro-ph0nyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-actyloylaminoelhyl-(E)-3-[4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylamlnopropyl-(E)-3-[2,4-di-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[2,3-di-methoxy-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylamlnoethyl-(E)-3-[2,4-di-methoxy-phenyl]acryIat); 

Poly(2-acryloylamlnoethyl-(E)-3-[3,4-dl-methoxy-phenyl]acryIat); 

Poly(2-acryloylamlnoethy!-(E)-3-[3,4-di-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E )-3-[3,5-di-cyano-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylamlnopropyt-(E)-3-[2,4-di-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[3,4-di-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylannjnoethyl-(E)-3-[3,5-di-chloro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3.4-di-fluoro-ph8nyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3-bromo-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-chloro-3-nitro-phenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[2-chIoro-4-fluoro-phenyl]acrylat): 

Poly(2-acryloylamlnoethyl-(E)-3-[3-chloro-4-fluoro-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[3-fluoro-2-methyl-phenyl]acrylat); 

Poly(4-acryloylaminobutyl-(E)-3-[4-methoxy-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloylaminoethyl-(E)-3-[4-cyano-4'-biphenyl]acrylat); 

Poly(3-acryloylaminopropyl-(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]acrylat); 

Poly(2-acryloyIaminoethyl-(E)-3-[4-(trans-4-ethyl-cycIohexyl)-phenyl]acrylat). 



Beispiel 5 



[0038] 1,63 g 2-Methyl-acrylsaure (E)-1-[3-{4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yl ester und 0,0081 g Azobisi- 
sobutyronitril wurden in 10 ml Tetrahydroturan geldst. Die Losung wurde 10 Min. lang mit einem schwachen Argonstrom 
durchspOlt. Anschllessend wurde das Reaktionsgefass luftdicht verschlossen. Der Ansatz wurde fur 1 9 Stunden auf 
60 ''C erhitzt. Danach wurde das Reaktionsgefass geoffnet und die Losung unter Ruhren bei Raumtemperatur in 300 
ml Diethylether getroptt. Das ausgefallene Polymer wurde abfiltriert, getrocknet, in 10 ml Tetrahydrofuran gelost und 
diese Losung erneut In 300 ml Diethylether getropft. DIeser Vorgang wurde noch zweimal wiederholL Filtrieren und 
Trocknen bei 50 "C im Vakuum ergab 1,33 g Poly[1-[1-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]- 
1-methyl-ethylen]. Das Polymer besitzt eine Glasstufe bei Tg = 143 *C (ACp = 0,30 J/gK). 

[0039] Der ais Ausgangsmaterial verwendete 2-Methyl-acrylsaure (E)-1-[3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin- 
4-yl ester wurde wie folgt hergestellt: 

a) Zu einer Losung von 4.06 g p-Methoxyzimtsaure in 100 ml trockenem Aceton wurden bei Raumtemperatur 
zunachst 2,1 g Cyanurchlorid und anschllessend 3,2 ml Triethylamin langsam zugegeben. Nach drei Stunden 
wurde das ausgefallene Nebenprodukt abfiltriert und das Filtrat bis zur Trockne eingeengt. Das als Ruckstand 
verbllebene p-Methoxyzimtsaurechlorid wurde in 50 ml trockenem Methylenchlorld aufgenommen und sofort wei- 
terverarbeitet 

Zu einer auf 0^*0 abgekuhlten Losung von 2,8 g 4-Hydroxypiperidin in 100 ml trockenem Methylenchlorid 
wurden In einer Argonatmosphare 3,5 ml Trimethylsilylchlorid getropft. Nach zweistundigem Ruhren bei 0 wurde 
die Losung mit 2 ml Triethylamin versetzt. Zu diesem Gemisch wurde wiederum unter Eiskuhlung das zuvor her- 
gestellte p-Methoxyzimtsaurechlorid in 50 ml Methylenchlorid zugetropft. Der Reaktionsansatz wurde uber Nacht 
geruhrt und dabei langsam auf Raumtemperatur erwarmt. Anschllessend wurde er uber eine dunne Kieselgel- 
schicht filtriert. Nachdem das Methylenchlorid im N^kuum vollstandig entfernt worden war, wurde der verbllebene 
ROckstand in 50 ml Methanol aufgenommen und nach Zugabe von 2,7 g Zitronensaure weitere cfrei Stunden bei 
Raumtemperatur geruhrt. Zur Reinigung wurde der Ansatz im VSakuum bis zur Trockne eingedampft, das Rohpro- 
dukt in 100 ml Methylenchlorid aufgenommen und mit der gleichen Menge halbgesattigter Natriumhydrogencar- 
bonatlosung gewaschen. Die wassrige Phase wurde noch zweimal mit je 50 ml Methylenchlorid extrahiert. An- 
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schliessend wurden die organischen Phasen vereinigt, uber Magnesiumsulfat getrocknet, mit 2 g Kieselgel versetzt 
und filtriert. Nach Entternung des Losungsmittels verblieben 6,65 g 4-Hydroxy-(E)-1-[3-(4-methoxy-phenyl)-acry- 
loyl]-piperidin als gelbes 6l. 



b) Eine Losung von 6,65 g 4-Hydroxy-(E)-1 -[3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]piperidjn in 50 ml Methylenchlorid wur- 
de bei 0 'C vorgelegt und unter Argon-begasung mit 4 ml Triethylamin versetzt. Innerhalb von 15 MInuten wurden 
2,7 ml Methacrylsaurechlorld zugetropft. Anschliessend wurde der Reaktionsansatz im Vakuum bis zur Trockne 
eingeengt. Die chromatographische Reinlgung des Ruckstandes an Kieselgel mit Ether/Hexan (Vol. 4:1) ergab 
4,21 g 2-Methyl-acfylsaure (E)-1-[3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yl ester als farbloses 01. Xj^ax (Me- 
thylenchlorid) = 292,5 nm (e = 22775 I mol'i cm-^). 

[0040] Unter Berucksichtigung von Beispiel lb) konnen folgende Verblndungen In analoger Weise hergestellt wer- 
den: 



1 -[(E)-3-phenyl-acryloyl)-pjperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1 -[(E)-3-(4-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(4-ethyl-phenyl)-acryloyl]-piperidtn-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3^-(4-ethoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(4-trifIuoromethyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
l-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1 -[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloy l]-piperidin-4-yloxycarbony I]- 1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1 -[(E)-3-(4-f I uoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(2,4-di-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(2,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
l-[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryIoyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3,5-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3,4-dl-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3.5-dl-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(2,4-di-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3,5-dl-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1 •[(E)-3-(3, 4-dj-f I uoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-((E)-3-(3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3-bromo-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
l-[(E)-3-(4-chloro-3-nitro-phenyl)-acryIoyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidln-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-p(peridin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(3-fluoro-2-methyl-phenyl)-acryloyl]-plperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-[(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]-acryloyl]-plperidln-4-yloxycarbonyl]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-methyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-methoxy-phenyi)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyloxy]-plperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-plperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1-methyl-ethylen]; 
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Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperjdin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[l-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-phenyl)-acryloyl6xy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
5 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperldin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[l-[l-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-dj-cyano-phenyl)-acryloyIoxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-cyano-phenyl)-acryloyIoxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-dl-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
10 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3.4-di-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-bromo-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
IS Poly[1 -(1 -carbonyl-4-((E)-3-(4-chloro-3-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-l -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-2-melhyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperldin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-biphenyl-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 
20 Po!y[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-4'-blphenyl)-acryloyloxy]-plperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[l-[1-carbonyl-4-[(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]-acryloyloxy]-piperidin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-phenyl-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 
25 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[l -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -(1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen); 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyl)-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; 
30 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-ch!oro-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -(1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-phenylpacryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; 
3S PoIy[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methoxy-phenyl)-acryIoyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[l -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-dl-methoxy-phenyl)-acryloyl]-pipera2ln]-1 -methyl-ethylen]; 
40 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-cyano-phenyl)-acryIoyl]-piperazln]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 
45 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-dj-fluoro-phenyl)-acryloyl]-plperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-3-nltro-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyI-4-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-4-f!uoro-phenyl)-acryloyl]-pjpera2in]-1 -methyl-ethylen]; 
so Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-2-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1 -(1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyl)-acryloyl]-piperazin]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-[4-(tfBns-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]-acryloyl]-pipera2in]-1 -methyl-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-methyl-phenyl)-acryloyl]-plperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 
55 Poly[1 -[1 -[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyl]-piperjdjn-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-trifluoromethoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidjn-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 
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Poly[1-[1-[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyl]-plperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-(1-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acrytoyl]-pipGridin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3-ch!oro-phenyl)-acryloyI]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen); 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperjdin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 
s Poly[1 -[1 -[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-y!oxycarbonyll-ethylen]; 

PoIy[1-[1-[(E)-3-(2,4-dj-niethyl-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -[(E)-3-(2, 3-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[l4l4(E)-3-(2,4<li-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 
10 Poly[1 -[1 -[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,5-dl-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,4-dl-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,5-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylGn]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(2,4-di-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 
IS Poly[1 -[1 -[(E)-3-(3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

PoIy[1-[1-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethyl0n]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,4-dl-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-0thylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(3-bromo-4-fluoro-phenyt)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 
20 Poly[1 -[1 -[(E)-3-(4-chloro-3-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperldin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[1-[1-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Po!y[1-[1-[(E)-3-(3-chIoro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 

Poly[141-[(E)-3-(3-fIuoro-2-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperidjn-4-yloxycarbonyl]-ethy!en); 

Poly[1-[1-[(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyl)-acryloyl]-pipGridin-4-yloxycarbonyl]-ethylen]; 
2S Poly[1-[l4(E)-3-[4-(trans-4-methyl-cyclohexyl)-phenyl]-acryloyl]-piperidin-4-yloxycarbonyl]-^^ 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-methyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromGthyl-ph9nyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluorornethoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperldin]-ethylen]; 
30 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyIoxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-phenyl)-acryloyloxy]-plperldin]-ethylen]; 
35 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-phenyl)-acryIoyloxy]-piperldin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperldin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methyl-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 
40 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-dl-methoxy-phenyl)-acryloyIoxy]-piperidlnl-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E )-(3-(3,5-di-methoxy-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-dl-cyano-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 
45 Poly[1 -[1 -carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-dl-nitro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-diKJhloro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phGnyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyI-4-[(E)-3>(3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidln]-ethylen]; 
50 Poly[1 -[1 -carbonyl(4-[(E)-3-(3-bromo-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-chloro-3-nltro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperidin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-4-f!uoro-phenyl)-acryloyloxy]-piperjdin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyl)-acryloyloxy]-piperidinl-ethylen]; 
55 PoIy[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-[4-(trans-4-methylK:yclohexyl)-phenyl]-acryloyloxy]-piperidl^^ 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-phenyl-acryloyl]-pipera2in]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3*(4-methyl-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-elhylen]; 
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Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trifluoromethyl-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-trlfluoromethoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen); 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-cyano-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-phenyl)-acryloyl]-pipera2in]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-nltro-ph0nyl)-acryloyl]-piperazln]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-nitro-phenyl)-acryloyl]-plp0ra2ln]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-phenyl)-acryIoyl]-pipera2in]-ethylen]; 

Poly[1 -[1 -carbonyl-4-((E)-3-(4-chloro-phGnyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazln]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-(1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-methyl-phenyl)-acryloyl]-plperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,3-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2.4-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-methoxy-phenyl)-acryloyl]-plperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1"Carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-cyano-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2,4-di-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-chloro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-chloro-phenyl)-acryIoyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,4-di-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3,5-di-fluoro-phenyl)-acryloyl)-pipera2in]-ethylen]; 

Poly[1-[l-carbony!-4-[(E)-3-(3-bromo-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-chtoro-3-nitro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(2-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(3-chloro-4-fluoro-phenyl)-acryloyl]-piperazin]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-(4-cyano-4'-biphenyl)-acryloyl]-piperazln]-ethylen]; 

Poly[1-[1-carbonyl-4-[(E)-3-[4-(trans-4-methylH:yclohexyl)-phenyl]-acryloyl]-pipera2in]-ethyle 



Patentanspruche 

1 . Polymere der allgemeinen Formel I 




worin 

Ma Monomer-Einheiten fur Homopolymere aus der Gruppe Acrylat, Methacrylat, 2-Chloracrylat, Acrylamid, Me- 
thacrylamid. 2-Chloracrylamid Oder Styrol-Derivate bedeutet; 

eine Spacer-Einhert aus der Gruppe Methylen, 1 ,2-Ethylen, 1 .S-Propylen, 1 ,4-Butylen, 1 ,2-Propyl0n, 1 ,3-Bu- 
tylen, Cyclopentan-1,2-diyl, Cyclop0ntan;1,3-diyl, Cyclohexan-1 ,3-diyl, Cyclohexan-1,4-diy), Piperldin-1,4-dl- 
yl, Piperazin-1,4-diyl, 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen. 1 ,4-Phenylen, Ethylenoxy, Ethylenoxycarbonyl, Ethylen- 
carboxyl, -GONH-, bedeutet; 

n eine Grosse von 4-100 000 ist; 
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eine Molekul-Einheit, die photochemische Isomerisierung/ Dimerisierung eingehen kann, der allgemeinen 
Formel II 




II 

worin 

Ring unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen, in welchem 

1 Oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, 
1 ,4- Oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt sein kann, bedeutet; 

Ring A, A^ unabhangig voneinander unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 
1 ,4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thio- 
phendiyl, 2,5-FuranyIen, trans-1,4-Cyclohexylen, trans-1,3-Dioxan-2,5-diyl oder 1 ,4-Piperidyl be- 
deutet; 

A3 -COO-, -CONH-, -CO-E-, unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 

1 ,4-Phenylen, in welchem 1 oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thio- 
phendiyl, 2,5-Furanylen, 1,4- oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff 
ersetzt sein kann, darstellt; ^ 

E unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen, in welchem 

1 Oder 2 CH-Gruppen durch Stickstoff ersetzt sein konnen, oder 2,5-Thlophendiyl, 2,5-Furanylen, 
1 ,4- Oder 2,6-Naphthylen, in welchem eine CH-Gruppe durch Stickstoff ersetzt sein kann, bedeutet; 

Z, Z"" unabhangig voneinander eine einfache Kovalenzbindung, -CH2CH2-. -COO-, -OOC-, -OCH2-, 

-CHgO-, -C=C-, -(CH2)4-. -0(CH2)3-, -(CH2)30- oder die trans-Form von -OCH2CH=CH-. 
-CH=CHCH20-, -(CH2)2CH=CH- Oder -CH=CH(CH2)2- darstellt; 

R"" Wasserstoff, Halogen, Cyano, Nitro, NCS, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 bis 

12 Kohlenstoffatomen, in welchen gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CH2-Gruppen durch 
Sauerstoff , -COO-, -OOC-, -CO- und/oder eine -CH2CH2-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein kon- 
nen, bedeutet; 

q, p unabhangig voneinander 0 oder 1 sind; 

X,Y unabhangig voneinander Wasserstoff, Halogen, Cyano, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes Al- 

kyI mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, in welchen gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CH2- 
Gruppen durch Sauerstoff, -COO-, -CXDC-, -CO- und/oder -CH=CH- ersetzt sein konnen, bedeutet. 

Polymere gennass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass die lsomeriserungs-/Dimerisierungs-Einheit Z3 ei- 
nen Rest der allgemeinen Formein 
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II-B 



II-C 



bedeutet, worin 

Ring unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen, oder Pyrimidin- 
2,5-diyl, Pyridin-2,5-djyl, 2,5-Thiophendiyl, 2,5-Furanylen, 1 ,4-Naphthylen oder 2,6-Naphthylen dar- 
steilt; 

Ring unsubstituiertes oder mit Halogen, Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen, oder Pyrimidin- 
2,5-diyl, Pyridin-2,5-diyl, 2,5-Thlophendlyl. 2,5-Furanylen, trans-1,4-Cyclohexylen, trans-1,3-Dloxan- 
2,5-dlyl Oder 1 ,4-Piperidyl bedeutet; 

Ring A** unsubstituiertes oder mit Halogen,. Cyano und/oder Nitro substituiertes 1 ,4-Phenylen bedeutet; 

eine einfache Kovalenzblndung, -CH2CH2-, -COO-, -OCHg-, -(CH2)4-, •0(CH2)3- oder -(CH2)30- dar- 
stellt; 

R"* Wasserstoff, Halogen. Cyano, Nitro, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 bis 12 Kohlen- 

stoffatomen, in welchen gegebenenfalls 1 oder 2 nicht benachbarte -CH2-Gruppen durch Sauerstoff, 
-COO-, und/oder eine -CH2CH2-Gruppe durch -CH=CH- ersetzt sein konnen, bedeutet; 

q 0 Oder 1 1st; 

X Wasserstoff oder gegebenenfalls mit Halogen substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Koh ten stoffatomen dar- 

stellt; 

Y Wasserstoff. Cyano, -COO-AlkyI, gegebenenfalls mit Fluor substituiertes AlkyI mit 1 bis 6 Kohlenstoff- 

atomen bedeutet. 

Polymere gemass einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass die lsomeriserungs-/Dimerisie- 
rungs-Einheit einen Rest der allgemelnen Formeln 
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bedeutet, worin 

Wasserstoff. Halogen. Cyano. Nitro. Alkyl Oder Alkoxy rnit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen bedeutet. 

4. Verwendung von linearen und cyclischen Polymeren Oder Oligomeren mit einer photoreaktiven Ethen-Gruppe 
gemass einem der Anspruche 1 bis 3 als Orientierungsschicht fur Flussigkristalle. 



Claims 



1. Polymers of general formula I 




wherein 

Ma signify monomer units for homopolymers selected from the group consisting of acrylate, methacrylate, 2-chlo- 
roacrylate, acrylamlde, methacrylamlde, 2-chloroacrylamlde or stryrene derivatives; 

Sa represent a spacer unit selected from the group consisting of methylene, 1 ,2-ethylene, 1,3-propylene, 
1 ,4-butylene, 1,2-propylene, 1,3-butylene, cyclopentane-1.2-diyl, cyclopentane-1,3-diyl, cyclohexane-1,3-di- 
yl, cyclohexane-1,4-diyl, piperidine-1,4-diyl, piperazine-1,4-diyl, 1,2-phenylene, 1,3-phenylene, 1,4-phe- 
nylene, ethyleneoxy, ethyleneoxycarbonyl, ethylenecarboxyl, -CONH- ; 



n Is a magnitude of 4 - 1 0O'OOO; 



represent a molecule unit of general formula II , which can undergo photochemical isomerizatlon/dimerizatlon, 



wherein 

ring A^ signifies 1 ,4-phenylene, which is unsubstituted or substltued with halogen, cyano and/or nitro and 

in which 1 or 2 CH groups can be replaced by nitrogen, or 2,5-thiophenediyl, 2,5-furanylene, 1,4- 
or 2,6-naphthylene, in which a CH group can be replaced by nitrogen; 

ring A,A^ each individually signify 1 ,4-phenylene, which is unsubstituted or substituted with halogen, cyano 
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and/or nitro and in which 1 or 2 CH groups can be replaced by nitrogen, or 2,5-thiophene-diyl, 
2,5-furanylene, tranS'1,4-cyclohexylene, trans- 1 .3-dioxane-2, 5-diyt or 1 ,4-piperidyl; 

ring signifies -COO-, -CONH-, -CO-E-, 1 ,4-phenylene, which Is unsubstituted or substituted with halo- 

gen, cyano and/or nitro and in which 1 or 2 CH groups can be replaced by nitrogen, or 2,5-thiophene- 
diyl, 2,5-turanylene, 1,4- or 2,6-naphthylene, In which a CH group can be replaced by nitrogen; 

E signifies 1 ,4-phenylene, which is unsubstituted or substituted with halogen, cyano and/or nitro and 

in which 1 or 2 CH groups can be replaced by nitrogen, or 2,5-thiophene-diyl, 2,5-furanylene, 1 ,4- 
or 2.6-naphthylene, in which a CH group can be replaced by nitrogen; 

Z,Z^ each independently signify a single covalent bond, -CHgCHg-, -COO-, -OOC-, -OCHg-,, -CHgO-, 

-C=C-. -(CH2)4-, -0(CH2)3-, -(CH2)30- or the trans form of -OCH2CH=CH-. -CH-CHCHgO-, 
-(CH2)2CH=CH- or -CH=CH(CH2)2-; 

R1 signifies hydrogen, halogen, cyano. nitro, NCS, alkyi with 1 to 1 2 carbon atoms, which is optionally 

substituted with fluorine and in which optionally 1 or 2 non-adjacent -CH2- groups can be replaced 
by oxygen, -COO-, -OOC-, -CO- and/or a -CH2CH2- group can be replaced by -CH=CH-; 

q.p each Independently signify 0 or 1 ; 

X, Y each independently signify hydrogen, halogen cyano. alkyI with 1 to 12 carbon atoms which is 

optionally substituted with fluorine and in which optionally 1 or 2 non-adjacent -CH2- groups can 
be replaced by oxygen, -COO-, -OOC-, -CO- and/or -CH=CH-. 

Polymers according to claim 1 , characterized in that the isomerization/dimerlzation unit have the general formula 




II-B 



II-C 



wherein 

ring signifies 1 ,4-phenylene, which is unsubstituted or substituted with halogen, cyano and/or nitro, or py- 
rimidine-2,5-diyl, pyridine-2,5-diyl, 2,5-thiophenediyI, 2,5-furanylene, 1 ,4-naphthylene or 2,6-naphthyl- 
ene; 

ring A^ signifies 1 ,4-phenylene, which is unsubstituted or substituted with halogen, cyano and/or nitro, or py- 
rimidine-2, 5-diyl, pyridlne-2,5-dlyl, 2, 5-thiophenediyl, 2,5-furanylene, trans-1 ,4-cyclohexylene, trans- 
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1 ,3-dioxane-2,5-diyl or 1 ,4-piperidyl; 

ring A'* signifies 1 .4-phenylene, which is unsubstituted or substituted with halogen, cyano and/or nitro; 

signifies a single covalent bond, -CHgCHg-, -CCX)-, -OCHg-. -(CH2)4-, -0(CH2)3- or -(CHgjaO-; 

signifies hydrogen, halogen, cyano, nitro, alkyi with 1 to 1 2 carbon atoms, which is optionally substituted 
with fluorine and in which optionally 1 or 2 non-adjacent -CH2- groups can be replaced by oxygen or 
-COO- and/or a -CH2CH2- group can be replaced by -CH=CH-; 

q signifies 0 or 1 ; 

X signifies hydrogen or alkyI with 1 to 6 carbon atoms, which is optionally substituted with halogen; 

Y signifies hydrogen, cyano, -COO-alkyI, alkyI with 1 to 6 carbon atoms, which is optionally substituted 

with fluorine. 

Polymers according to one of claims 1 or 2, characterized in that the isomerization/dimerization unit have the 
general formula 
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wherein 

signifies hydrogen, halogen, cyano, nitro, alkyi or alkoxy with 1 to 6 carbon atoms. 

4. The use of linear and cyclic polymers or oligomers having a photoreactive ethene group In accordance with any 
one of claims 1 to 3 as an orientating layer for liquid crystals. 

Revendicatlons 

1 . Polym^res de formule gdndrale I 
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10 




I -A 



dans laquelle 



75 



20 



Ma represente des motifs monom^res pourdes homopolymeres choisis parmi les groupes aery late, methacrylate, 
2-chloroacfylate, acrylamide, m6thacrylamide, 2-chloroacrylamide ou des d6riv6s du styr6ne; 

Sg represente un motif d'espacement choisi parmi les groupes methylene, 1 ,2-6thyl6ne, 1 ,3-propyl6ne, 1 ,4-bu- 
tyl^ne, 1,2-propylene, 1,3-butylene, cyclopentan-1 ,2-diyle, cyclopentane-1,3-diyle, cyclohexane-1,3-diyle, 
cyclohexane-1 ,4-diyle, plp6ridine-1,4-diyle, pip6razine-1,4-diyle. 1 ,2-pli6nyl6ne. 1 ,3-ph6nyl6ne, 1,4-ph6ny- 
I6ne, 6thyl6noxy, 6thyl6noxycarbonyle. 6thyl6necarbonyle, -CONH-; 

n est une grandeur de 4 - 100 000; 

represente un motif mol^culaire, qui peut se lier chimiquement par isomSrisation/dimSrisation photochimique. 
deformule gdndrale II: 



25 



30 




3«. 



II 



35 



40 



45 



SO 



55 



dans laquelle 
le cycle 

les cycles A, A^ 
A3 



Z. Zi 



represente un groupe 1 ,4-phenyiene non substitud ou substitud avec un atome d'halog^ne. 
un groupe- cyano et/ou nitro, dans lequel 1 ou 2 groupes CH peuvent etre remplaces par 
un atome d'azote, ou un groupe 2,5-thiophendiyle, 2,5-furanylene, 1,4- ou 2,6-naphtylene, 
dans lequel un groupe CH peut etre remplac6 par un atome d'azote; 
repr^sentent ind^pendamment Tun de I'autre un groupe 1 ,4-ph6nyiene non substitud ou 
substitue avec un atome d'halogene, un groupe cyano et/ou nitro, dans lequel 1 ou 2 grou- 
pes CH peuvent etre remplaces par un atome d'azote, ou un groupe 2,5-thlophendiyle, 
2,5-furanyl6ne, trans- 1,4-cyclohexyiene, trans-1.3-dioxann-2,5-diyle ou 1,4-pip6ridyle; 
represente un groupe -COO-, -CONH-, -CO-E, 1,4-phenylene non substitue ou substitue 
avec un atome d'halogdne, un groupe cyano et/ou nitro, dans lequel 1 ou 2 groupes CH 
peuvent etre remplaces par un atome d'azote, ou un groupe 2,5-thioph6ndiyle, 2,5-furany- 
lene, 1 ,4- ou 2.6-naphtyiene. dans lequel un groupe CH peut Stre remplace par un atome 
d'azote; 

represente un groupe 1,4-phenylene non substitue ou substitue avec un atome d'halogene, 
un groupe cyano et/ou nitro, dans lequel 1 ou 2 groupes CH peuvent etre remplaces par 
un atome d'azote, ou un groupe 2,5-thiophendiyle, 2, 5-furanylene, 1 ,4- ou 2,6-naphtyiene, 
dans lequel un groupe CH peut etre remplace par un atome d'azote; 
representent independamment Tun de I'autre une simple liaison de cbvalence, un groupe 
-CH2CH2-. -COO-, -CXDC-, -OCH2. -CHgO. -C-C-. -(CH2)4-, ■0(CH2)3-. -(CHgjaO-, ou la 
forme trans de -OCH2CH=CH-, -CH^CHCHgO-, -(CH2)2CH=CH- ou -CH=CH(CH2)2-; 
represente un atome d'hydrogdne, d'halogene, un groupe cyano, nitro, NCS, alkyle avec 1 
^ 12 atomes de carbone, eventuellement substitue avec du fluor. dans lequel eventuelle- 
ment 1 ou 2 groupes -CH2- non voisins peuvent etre remplaces par un atome d'oxygene, 
un groupe -COO-, -OOC-. -CO-, et/ou un groupe -CH2CH2- par -CH=CH-; 
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sont ind6pendamment Tun de I'autre 0 ou 1 ; 

rGpr6sentent ind6pendamment I'un de I'autre un atome d'hydrogfene, d'halog6ne, un groupe 
cyano, alkyle avec 1 a 1 2 atomes de carbone, eventuellement substitu6 avec du fluor, dans 
lequel Eventuellement 1 ou 2 groupes -CH2- non voisins peuvent etre remplacEs par un 
atome d'oxyg6ne, un groupe -COO-, -OOC-. -CO-, et/ou -CH=CH-. 



Polymeres salon la revendication 1, caracterises en ce que, le motif d'isomerisation/dimerisation repr6sente 
un groupe de formules g6n6rales 




II-A 




II-B 




II-C 



dans lesquelles 

le cycle repr^sente un groupe 1 ,4-phdnyl^ne non substitud ou substitud avec un atome d'halogdne, un 

groupe cyano et/ou nitro, ou pyrimidin-2,5-diyle, pyridin-2,5-diyle, 2,5-thioph6ndiyle, 2.5-furany- 
lene, 1,4-naphtylene ou 2,6-naphtylene; 

le cycle repr6sente un groupe 1,4-ph6nyl6ne non substituE ou substitu6 avec un atome d'halog^ne, un 

groupe cyano et/ou nitro, ou pyrimidin-2,5-diyle. pyridin-2,5-diyle, 2,5-thioph6ndiyle, 2,5-furany- 
l^ne, trans-1 ,4-cyclohexyl^ne. trans-1 ,3-dioxann-2,5-diyle ou 1 ,4-pipEridyle; 

le cycle A^ represente un groupe 1 ,4-ph6nyldne non substituE ou substltud avec un atome d'halog^ne, un 
groupe cyano et/ou nitro; 

Z"" represente une simple liaison de covalence, un groupe -CH2CH2-, -COO-, -OCH2-, -(CH2)4-, -O 

(CH2)3-. ou -(CH2)30-; 

represente un atome d'hydrog6ne, d'halog^ne, un groupe cyano, nitro, alkyle avec 1^12 atomes 
de carbone, Eventuellement substituE avec du fluor, dans lequel Eventuellement 1 ou 2 groupes 
-CHg- non voisins peuvent Etre remplacEs par un atome d'oxygEne, et/ou un groupe 'CH2CH2- 
par -CH=CH-; 
q est 0 ou 1 ; 

X represente un atome d'hydrogene, ou un groupe alkyle avec 1 k 6 atomes de carbone, Eventuel- 

lement substituE avec un atome d'halogEne; 

Y reprEsente un atome d'hydrogene, un groupe cyano, -COO-alkyle, alkyle avec 1 a 6 atomes de 

carbone, Eventuellement substltuE avec du fluor. 



Polymeres selon I'une des revendications 1 ou 2, caractErisEs en ce que, le motif 2^ d'isomErisation/ dimErisation 
reprEsente un groupe de formules gEnErales 
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O- Ilk 



formules dans lesquelles R"" represente un atome d'hydrog^ne, d'halogene, un groupe cyano. nitro, alkyle ou 
alcoxy avec 1 k 6 atomes de carbone. 

Utilisation de polym^res ou d'oligonn^res lin^aires ou cycliques ayant un groupe ^th^ne photor^actil selon I'une 
des revendications 1 k 3 comme couche d'orientatlon pour des cristaux liquides. 
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